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© Synergislische Bammsohutzrnittel-KDmbiration fur Polyrnere 

(B) Dia verJiegande Erfindung.bezfeht slch auf sine synarglsti- 
sche n3ui«schutrmit»l.Kombination fur Polyrne«- ,ns ^' 
sondere fur Polyester, die ate Kornpon*nte A e,n Phosphirv- 
sauresafe dor in der Baschreibuog ^ n, ^ n .^ orm ^" ( ji 
und/oder eto Dipripsphins Surest der Form*! (II) und/oder 
deren tolymere enthSrt, mid die als Ka mp onente B eine 
SticJcStoffverbindunQ der in d©r Beschm.bung dofin.ertea 
Formal (HI) bis (VU) Oder ©in Gamisch der durch die FormeJn 
beieichneten Verblndungen entrjSlt. 
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Beschrelbung 

* 

Die Erfindung betrifft eirte synergistische FJaminsqhatzmittel-Kombination, die Calcium-, Aluminium- Oder 
Zinkphosphijme und bestira^^ . . . . 

Pol ymere werden taufig dadurch flamrawidrig ausgerustet daB man diescn pho^horfcaJtige Oder halogenhal- 
tige Verbindtingen oder Gemiscbe davon zusem. Auch Gemisehe von phosphor- und suckstoffhalugen Verbiu- 
dungen werden oft als Hammheomierverwndet 

Alkalisalze von Phosphinsauren sind bereits als flaramheromende Zusatze fur Polyester vorgeschJagen (DE- 
A-22 52 25S). Sie mussen in Mengen bis zu 30 GwrVo eingebracht werden und haben zum Teil einen un|^5Q- 
ecnkorrosionsforderadenEiim'uBatifdi^ „ - , 

Weiterhin sind die Salze von Pbospninsauren mit emcm AJkaliinetall oder einem Metall auc der zweiten oder 
drirten Haupt- oder Nebengruppe des Periodensysteins zur Herstellung flammwidViger Polyamid-Formmassen 
eingesctzt worden, iiisbesondere die Zmksake (DE-A-M 47 727> . t 

Calcium- und Aliiininiiimphosphinate haben sich in Polyestem al$ besonders wirksam erwiesen (EF- 
A-699 TOSl AUerdines ist die Herstellung dieser Phosphinate im technischen MaBstab relativ aufwendig and 
i ever, was die Etnsat2m5glichkeiten der Produkte als Flamra^ermner far Kunstetoffe sehr stark Uuritiert 

Audi Kombinutioncn der genaimten Phospbinsauxesal^ mit den Suekstoffbasen Melanun, Dicyandiamid und 
Gunnidin sind als Haminheinnier fur verschiedene Kumrtstoffe vorgeschiagen wc^en (EP-A^ 56B> Dabei 
burden Mischungen mit bestiinmten roolaren MengenverhaHnissen von Phosphor und Stickstoff als besonders 
wtrkiaiue Flammh emitter gehlndelL . . _ , - . 

Die genannten SdckstoffVerbbduneeu wirken sidh jedoch sehr nachteHig auf das Egen^afKbild der Kuns* 
stoffe *us oder sind in bestimmten Knmtstoffen (z. B. Polyester) schlecht oder gar mcbt ver^beitbar. ^ar.hteihg 
sind * R mangelnde Temperaturstabuitat, zu bohe FLuchugkeh, starke Basratat und mangemde Vertraglichkeit 

^Esw^r^^fiterr^ichcnd gefundeu, daB bestimmtc StickstoffVerbmdringen mit h6herer Temperatprstabili- 
tSt und rerinrercr Flucht^keit. trotz Z.T. niedrigeren £tf ckstoffgehalte als bei den in EP-A-6 568 geinmnten, in 
ICoTiibifaiio*rmit Calcium-, Aluminium- und Z^hosphinaten eine besondere gute Flammsc^nrxw^ains zei- 
gen und ncfa besondex* mil Polyestern gut verarbeiten lassen. Die Mischungen dieser Snctato^erbroduiigen 
mit den Ca-. Al- und Zn pbosphinaten ergeben durcb synergisDSChe Wirknng erne deutlicb prwswertere Kamm- 
schutzausKmnnc Kir Porymtre, insbesondere fur Polyester, als die Phosphinate aDem. p _ ^ ^ 

Gecemtand der Erfmdnng ist somit eine synergisuscbe FlamniscfeUT2anittel-Kombuiation fur Polyroere, nasbe- 
sondcre far Pother, die als Komnonente A ein Pbosphinsauresalz der Fonnd CO und/oder em Djpbosphmsaii- 
resalz der Formel 00 nnd/oder dercn Polymere entbalt, 
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R?R* C, -Ce-Alkyl, vonnigswcise C. -C<-Alkyl linear oder verzweigt, x. B. Methyl, Ethyl n-PropA iso-Propyl 

R^cSc!o^rS ^ R Metbylen, Eihylen, n-Pi^p^iso-^op^e^n^^er^ tert^ 

tylen, n-Pentylea, nOctyled, n-Dodecyleu; Ce-QorArylen, z. B. Phenylen, Naphthylenj -Alkylar^en, 2. B- Me« 

Syl^henylea Ethyl-phenylen, terL-Butylpbeuylen, Methyl-naphtthylcn, Ethyl-naphAylen, te^Butylnaphtby- 

Jen; -Aryialkyien. ^ B. Pbenyl-Tnethyler^Phenyl-etbyien, Phenyl-propylen, Pheoyl-buryieri; 

M Calcium-, AJumimtim^ Zink-, vorcugsweise Aluminium- J^n en; 

m2oder3: 

_nloder3; 

xioder2 
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JSdfe* Kcspooente B eme Stictetoffvcrbmdong der Fonx^l (III) bis (VII) oder .in Gemisch d*r durch die 
Formeln bezeichneteti Verbindungen enthalt* 
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Meman^methylphosphmsaure), BenzoH^-CdimeihylphosphinsaureX Mettyl-phenyl-phospruasSure, Dipfee- 

die in der EP-A-699 708 naher beschrieben sind. Die PhasphinsEiuren werden dabei m waBnger Losung nut 

5 MetaUcarbonalen, Metallhydroxiden oder Metalloxjden umgweUU a ,i Mmfl .- mm p nrmB i t od er des 

Die Menee des den Poiymeren zuzusetzenden Phosptainsauresakes der aBgemeinen >ormel I oner aes 
DiS^ospbSirwalzes de? S II kann i^erhalb welter Grenze* variieren. Im allgcmcuien verwendet man 
1 bis 30Gew^% bezogen auf das fertige Polymercompound. Die opttoale Menge hangt von der Natur des 
Poiym^Sfde. ^AtX Komponente B und vom Typ des e^wen Phosptosaur^s selbst ab und kann 
durch Versuche leicht bestimrat werden. Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-% 

EKe Pbospbinsaur BSa fa e gem&B der Erfindung k5nnen je naeh Art des vemendetea Poiymeren und der 
gewuL^ten Egenschaften in verscbiedener physikalischer Form apgewendet werden. Sotomendte 
Inos^nsanresabe z. B. zur Erzielung einer bessereu Dispersion tm Potymeren zu emer femteiligen Form 
vo^bJen werden. Falls erwGnscht konnen auch Geimsche verechiedener Pbosphmsaurcsalze eingesrtzt war- 

15 ^ie Phospbinsauresalze gero&B der Erfindung sind thermlsch stabi!. zersetzen diePo^eren weder bei der 
Ve^beiSSeeinfiisen sie den HcntellprozeB der Kui^ff-For^n^e. Die Phospb^auxcWzc S md 
untcr Hcrstellunss- und VerarbertuftEsbedinguilgen fOrPoiymere nicht FlfichrJg. 

^KSeLthaM die^rgistiscbe FlaJlimsclnitzmit^-^inbinatton <™^ tato ^^f^ 
pAZT^, m ft L:_ rtrin odcr em Gemisch der durch die Formeln bezeichneten Verbinduugen. Formel (VD) 
20 ken^iffitAdS dlrMveS^en (IB) (einscblieBUeh Melamin) nut geeigneten SaUrcn, wobet m 

^Sefe^^^ 

' ^EbeSlfelk Komponente B eingesem werden kSnnen oligomere Ester de., Tri^d^xy^yD^cya^urat, 

mit aromatiscfaen PolycarboDsSuren, wie sic in der EP-A-584 567 bwchncben smd. 4 , R5 

Bevorzugte Stieksto^erbindungen im Sinne der Erfindung smd Be^gmjnamm g£imemu£ -, Phenyl £ 

ff * ., v |>7 « rs L= r* = R t0 — R 11 — H), GrycotorH (Formel VI, R 7 — R" " K — K — M J sowie 
« MelSuncyHi,urat, Melaminphosphat, Dimetoininpbosphat und Melainmpyropbospnat (alle TypFonneJ VIT^ 
30 • D^TomCacnte B e£g™en Stickstofrverbindungen wertlen, ^ T. mdusmeU, nach bekamteu Verfah- 

"^Me^der den Poiymeren znzuseteenden Snckstoffverbindung (Komponente B) kann ij^b^ 
G^eoZeren. Im allg^ciaen verwendet man I bis 30 Gew.-% bezogenauf *° ^£SS£5 
n5.-oDtii.ialc Mence hanrt von der Natur des Poiymeren, der Art des emgesettten Phosphmats (Komponente A) 
35 Swfcv^ T^defsffiXerbindung selbst ab undkann dunm Vermiche leicht bestimmt werden. Bevo«ugt 

! ^S^^Po^SdleVerwendung de^ 

JSSK Dies sind Polymere, die sieh ^^±^?^SeK^S 
„ dene Einheiten in der Polymerkette errthalten- Bcsonders ge-.gnet • P^ye^«mdbMspwtew«a«» 

encydopedia of industrial diemistry. ed. Barbara Elver*. VoL 21 A, Knpitel "Polyesters- (f^f 27 -^ 1 )- VCH - 

Dfe fl^urn^m^den Kon.ponenten A und B konnen in Knuststo^Forrnmassen emgearheit^ werde^ 
ind^ " la^tte Bestandteile abPulver und/oder Granulat in einem Mhcher vorgemischt und anstWieBend m 
t , SnZ ComStndle^Sgat (r. B. einem Doppelsehneckene^riKier) in der Polymerscbmelze homogems.ert 
45 SS i^ QbWrweise ads Strang abgezogen, gekiihlt und grannberL Die Kompouenten A 
S konnen auch separat fiber erne Dosienmlege direkt in das^ppou^^gregat emgeb^ch w=rdc>x 
Es 1st ebenso moglidv die flwmnhemmenden Zusatee AundB einem t ertgen Polymergrannlat beizumischen 

'„ ^^^tS^S^t 1 ^^^^^ auch berehs w.hrend der 
PO &tr^e^o^Sb^ e iiSe^^ 

siSeGfet^m, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreide zugesem wertiea Znsatdach konnen dieForm- 
^.^£«2mat^ie Antioridantien, Dcbtscbu^rnittH ^le^lFa^^ N^r^rmttel 
« oder Antistatika enthahen. Beispielc fur die verwendbarmt Zusatee Winder EPA-584567 ^S^™^^™ 

Die flammwidrigen Knnststofnnassea, insbesondere die Polyesterfonmnassen, eignen sich zur HersteUung 
von Formkorpern. Wen raden und Faswn, z. B. durch SpritegieBen, E*trudieren oder Verpresseu. 



60 



Beispiele 
t. Eingesetzte Kompon^jaten 



65 



HandeJsiiblichc Polyester (GramilaTe): 
Polybutylenterepbthalat: _ ^ _ T . 

Oelanex^ 2300 GVl/30(Hoech5t Celancse, USA) enthSlt 30% GlasfaieriL 
Celanex^2500(Hoechst Ceianese, USA.), enth&Jt keine Foil- bzw Verstarkungsstoffe. 

Stickstoffhaitige Synergisien^ulverfomiig): 
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Melaraincyanurat (PSM, NL) 
Mclaminphosphac (DSM, NL) 
Benzoguanaroin (SKW, D) 
Allantoin (Soc Fraticaise Huechst^ F) 

Antioaddantien: 
Hostanox* 010 (Hoechst AG, D) 
BostanoX* PAR 24 (Hoechst AG, D). 

2. HersteHimg, Verarbeitung und PrSfimg von flanimhemmenden Polyester! orrajnassen 
r^- xTrtyAK^ra^ iter Beismele. in denem MEPAL in Kombinatiori nut enmau»EsseiAia«Gi± si^tv 

stung* 

Tabeitel 

Yerglelchsbeispiele. Ahimiimimsak dcr Ethyimethylphu v,ph5nsfinre m PBT 



10 



15 



20 



25 



30 



PBT 


MEPAL 


Hastanox®010 

r%7 


Hostanox® PAR 24 
... W 


Klasse nach 
UL 94 (1.5mm) 


Celanex® 23O0 GV 1/30 


15 


0.15 


0.2 


V1 


Celanex® 2300 <SV 1/30 


20 


0.15 


0,2 


VO 


Celanex® 25Q0 


10 






A/2 


CeJanex® 2500 


15 




♦ 


VO 



35 



40 



T»belle2 



MEPAL 

r%i _ 


Synergist 

* 


Menge Synergist 


O10 


PAR 24 
1*1 


Klasse nach 
UL 94 (1,5mm) 


10_ 


TPS-THOC 


10 


0,15 




I V1 


15 


TFS-THBC 


5 


0,15 


0,2 


VO 


15 


Allantoin 


10 


0,15 


0,2 


VD 


15 


BenzoQuanamin 


10 


0,15 


6,2 


V0 


10 


BenzOCfUanamin 


10 


0,15 


0,2 ■ : 


V1 


10 


M el amin cyanurat 


10 


0,15 


0^ 




10 


Melamincyanurat 


5 


0,15 


OJZ 


VO 


10 


Melamlnpbosphat 


10 


0,15 I 


0,2 


V0 


10 


Gfycolunl 


10 


0,15 


0.2 .... 


V0 
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Tabelle3 



Beispiele- Aluminiumsafe der EtbyUnethylphosphinsawe in Kombmationi mit verecbiedeuen stickstoffhaltigcin 

VerbLodrogen m PT»T(Celancx*2500) 



ID 



MEPAL 


Synergist 


Menge Synergist 


O10[%l 


PAR 24 [%J 


Klasse nach 






f%I 






UL 94 C1 ,5mm) 


8 


TPS-THBC 


7 


0,15 


0.2 


VO 


5 


Melamln-cyanurat 


5 


"0,15 I 


0,2 


V2 


8 ! 


Melamrn-cyanurat 
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0,15 


0.2 


VO 
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Aus den Beispielen gent nervor, dafi stickstoffhaI%e Vtrbindim^en in der erfindnngsgemaBen Kombinanon 
mit dem AJummiumsab: der Ethylroethylphosphins&ure cine sehr gute flammhemmende Wirkung zeigcii. Die 
Menge an Alwnhuumsalz der Ethylmethylphosphliisaure bezogen auf das fertile Polyerterwm^uiid, die n6t*g 
ist. tun eioe VO-Emsttrfun* nach UL 94 zu erreichen. kann in der synergistisdien Combination deutlicH verrm- 
gert werden_ 

Patentanspruche 

U Synergistische Flammschutzmitte^Kombinatiop fur Pojymere, insbesondere fiir Polyester, cntbahend als 

Komponente A ein Phosphinsaurcsalz der in der Beschreibuns defuiierten Fomielu (I) und/oder ein 

Dipbospbinsauresalz der Formel (H) und/oder deren Polymery worin 

K\ R 2 Ci —C^Alkyl vorzugs^eise C x — OAlkyL linear oder verzweigt; 

R 3 Ci —Cio-AJkylen. linear oder verzweigt; Q;— Cio-Aryten, -AlkyiaryJen, -Aryalkylen; 

M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Alummhim-Ionen; 

m 2 oder 3; 

n 1 oder 3; 
x 1 oder 2 

und «^^»niponente B eine SUukstoffverbindun^ der in der Bescbreibuog defuuerten Formeln (HI) bis (VH) 
oder ein Gennschbiervon, worm _ _ . . . 

R 4 bis R 6 Wasserstoff, Ci^QrAD^ Cs-C^Cycloalfcyl oder -AlkykrycloalkjJ mogbche rweise i s^stitniert 
mit einer Hydroxy- oder einer Q -C4-Hydro^a^-Fun^cm, Q^O^Alkeiiyl Q-^^xy^Acg 
-Acyioxy Q,— Ctf-Aryl sowie ^O—R* und — NfR^R 6 oder N-aEcychsch oder N-aromauscli bedeuten, nut 
der MaB^abe, daB K 4 bh R G nicbt gleichzeiri£ Wasserstoff smd, w „ w5 
R 7 bis R* 1 die gleichen Groppen kennzeiebnen we R* be R 6 „ mit Ausnabme der Substrtuenteu — N(R*)R 5 , 
itrycTis dh und N-aroinatiscb- «. 

2. FianmisdiutWtel-I^nibination gemSB Anspmcb 1. dadurcb gekeiaizeidmet, daB es sicb bei der KLom- 
ponente B urn Benzoguauaxnm, Tri^hydroxyethyl^&ocyaniirat AHautom, Glycounl Meiannncyanurat Me- 
lamliinliosphat, Dimelaminphosphat und Melainiupyropbosphat handeit- ^ _^ 

3. VerWendun^ einer Flamm^butzmiueUK^ipbinauon gemaB Ansprucb 1 oder 2 zur Oammf esteJi Ausrti- 
stune von Porymeren, insbesondere von Polyestern* . . - * 

4. Verweudung einer Flanvn^ut^tteViGc>inbination gemaB Ansprucb 3, dadurcb gekcnnzeichnet daB 
Kompoueule A und B unabbangifi vonemandcr jeweUs in einer Konzentradonvon 1 bis 30, vorzpgswetse 
von 3 bis 20, insbesondere von 5 bis 15 Gew_-<ft, bezogen auf das ferdge Polymeroompound, eingesem 

5! H^OTftrf est aiisgerustete Koumnoff^Formniasse, enthaltend eine Flauimschuttinittel KombinatioD gemafl 

o^^n^e^us^rllstete Kunststof f-Formmasse eemaB Anspruch 5, dadurdi gekennzeidinet, daB es »ch 
bei dem Kunststoff um PoJyester haudelt. 
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